o 

rsi 

CM 

o 

00 

o 

CL 
LU 



(19) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(n) EP 0 802 207 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) 


Date de publication: 


(51) intci. 6 : C08F 255/00, C08F 255/02 




22.10.1997 Bulletin 1997/43 




(21) 


Numero de depot: 97400814.6 




(22) 


Date de depot: 09.04.1997 




(84) 


Etats contractants designes: 


• Breysse, Laurent M. 




AT BE CH DE ES Fl FR GB IT LI LU NL SE 


27300 Bernay (FR) 


(30) 


Priorite: 19.04.1996 FR 9604938 


(74) Mandataire: Neel, Henry 






Elf Atochem S.A,, 


(71) 


Demandeur: ELF ATOCHEM S.A. 


Dept. Propriete Industrielle, 




92800 Puteaux (FR) 


La Defense 10, 






Cedex 42 


(72) 


Inventeurs: 


92091 Paris La Defense (FR) 


• 


Robert, Patrice M. 






27170 Beaumont le Roger (FR) 





(54) Liant de coextrusion a base d'un melange de polyolefines cogreffees 



(57) L'invention concerne un melange utile comme 
liant de coextrusion, comprenant : 

au moins (A) un polyethylene ou un copolymere de 
I'ethylene, 

au moins (B) choisi parmi (B1 ) le polypropylene ou 
un copolymere du propylene, (B2) le poly (1-bute- 
ne) homoou copolymere, et (B3) le polystyrene ho- 
mo ou copolymere, 



le melange de (A) et (B) etant greffe par un mono- 
mere fonctionnel, ce melange greffe etant lui-meme 
eventuellement dilue dans au moins une polyolefine (C) 
ou dans au moins un polymere (D) a caractere elasto- 
merique ou dans un melange de (C) et (D). 

Ce monomere fonctionnel est de preference de I'an- 
hydride maleique. 

L'invention concerne aussi des structures polyole- 
fine/liant/polyamide, EVOH, Polyester ou Metal. 

Elle est utile pour faire des emballages. 
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D scripti n 

La presente invention concerne un liant de coextrusion a base d'un melange de polyolefines cogreffees. 
Elle concerne plus precisement un melange, utile comme liant de coextrusion, d'au moins (A) un polyethylene ou 
un copolymere de methylene et d'au moins (B) choisi parmi (B1) le propylene ou un copolymere du propylene, (B2) le 
poly (1 -butene) homo ou copolymere et (B3) le polystyrene homo ou copolymere, le melange de (A) et (B) etant greffe 
par un monomere fonctionnel, ce melange greffe etant lui-meme eventuellement dilue dans au moins une polyolefine 
(C) ou dans au moins un polymere a caractere elastomerique (D) ou dans un melange de (C) et (D). 

Ces Hants de coextrusion sont utiles par exemple pour fabriquer des materiaux multicouches pour I'emballage. 
On peut citer les materiaux comprenant un film de polyamide (PA) et un film de polyethylene (PE), le film de polyethylene 
pouvant etre laming sur le film de polyethylene ou coextrude avec le polyamide. Le liant de coextrusion est dispose 
entre le polyethylene et le polyamide pour une bonne adhesion du PA et du PE. Ces materiaux multicouches peuvent 
etre des structures a trois couches PE/liant/EVOH dans lesquelles EVOH designe un copolymere de I'ethylene et de 
I'alcool vinylique ou un copolymere ethylene acetate de vinyle (EVA) saponifie en partie ou en totalite ou des structures 
a cinq couches PE/liant/EVOH/liant/PE. 

L'art anterieur EP 35392 a decrit des polyethyienes ou des copolymers de ('ethylene contenant au moins 85% 
en moles d'ethylene greffes par de I'anhydride maieique. Ces polyethyienes greffes peuvent etre ensuite diluSs dans 
des polyethyienes ou des copolymeres de ('ethylene contenant au moins 50% en mole d'ethylene a condition que le 
melange contienne au moins 80% en moles d'ethylene. Ces produits sont des Hants de coextrusion. L'art anterieur EP 
188 926 a decrit des polypropylenes greffes par de I'anhydride maieique, utiles comme Hants de coextrusion. 

Le greffage radicalaire de monomeres fonctionnels sur les polyolefines se fait soit a I'etat fondu, soit en solution 
en utilisant des initiateurs de radicaux comme les peroxydes, soit a I'etat solide par irradiation. Sous Taction des radi- 
caux, des reactions secondaires se produisent en meme temps que la reaction de greffage. Elles conduisent a une 
augmentation de la masse moieculaire dans le cas ou le polymere a greffer est du polyethylene, ou a sa diminution 
dans le cas ou c'est du polypropylene. Si la quantite de radicaux necessaire a la reaction de greffage est importante, 
revolution de la masse moieculaire de la polyolefine conduit a une modification importante de sa viscosite a I'etat fondu. 

Ces greffages se font generalement en extrudeuse. La viscosite du polyethylene greffe est si eiev6e qu'on ne peut 
plus I'extruder ; la viscosite du polypropylene greffe est si faible que lui aussi on ne peut plus I'extruder. 

Ces phenomenes reduisent la quantite de fonctions r6actives incorporables sur la polyolefine par greffage radi- 
calaire de monomeres fonctionnels. 

EP 617063 decrit le greffage de melanges de (i) polypropylene homopolymeres ou de polypropylene contenant 
un peu d'ethylene et (ii) de copolymeres ethylene propylene pouvant etre majoritaires en ethylene. La quantite de 
monomere a greffer qu'on ajoute au melange de (i) et (ii) est au plus de 0,35 % en poids de (i) et (ii). Le produit greffe 
obtenu n'est pas un liant de coextrusion, mais il est ajoute a des polypropylenes charges en fibres de verres. 

Le but de I'invention est de produire des melanges de (A) et (B) pouvant contenir par exemple 3 a 5 % en poids 
de greffons. 

La demanderesse a decouvert qu'il etait possible de greffer des quantites eievees de monomere fonctionnel sur 
des melanges de polyethylene et de polypropylene. L'augmentation de la masse moieculaire du polyethylene est com- 
pensee par la diminution de la masse moieculaire du polypropylene present lors de la reaction de greffage radicalaire. 
La demanderesse a decouvert qu'il est possible de les fabriquer a I'etat fondu avec des outils conventionnels d'extrusion 
ou de meiangeage des matieres plastiques. Les produits obtenus par cette methode ont une fluidite telle qu'il est 
possible de les mettre en oeuvre facilement dans les proced6s classiques de transformation des matieres plastiques, 
de les meianger de facon homogene avec d'autres polymeres a I'etat fondu, avec des techniques classiques dans des 
conditions habituelles de temperatures. Comparativement, des polyethyienes greffes aux memes taux sont tres vis- 
queux et il n'est pas possible de les mettre en oeuvre dans des conditions normales de transformation. De plus, il n'est 
pas possible de les meianger de facon homogene avec d'autres polymeres a I'etat fondu avec des techniques usuelles 
dans des conditions habituelles de temperature. 

La presente invention concerne aussi une structure multicouche composee d'une couche comprenant le liant 
precedent, et directement attachee a celle-ci une couche de resine polaire azotee ou oxygenee telle qu'une couche 
(E) d'une resine polyamide, d'un copolymere saponifie d'ethylene et d'ac6tate de vinyle, d'une r6sine polyester, d'un 
oxyde mineral depose sur un polymere tel que le PE, le polyethylene terephtalate ou I'EVOH, ou bien une couche 
metallique. 

Selon cette forme, le liant peut etre utilise comme film de protection. 

Selon une autre variante, I'invention concerne aussi la structure pr6c6dente et directement attachee a celle-ci, du 
cdte du liant une couche (F) a base de polyolefine. 

S'agissant du liant de I'invention, (A) est choisi parmi les polyethyienes homo- ou copolymeres. 
A titre de comonomeres, on peut citer 



EP 0 802 207 A1 



les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de carbone. 

Des exemples d'alpha-olefines ayant 3 a 30 atomes de carbone comme comonomeres eventuels comprennent 
le propylene, 1-butene, 1-pentene, 3-methyl-1-butene, 1-hexene, 4-methyl-1-pentene, 3-methyl-1-pentene, 1-octene, 
1-d6cene, 1-dod6cene, 1 -tetradecene, 1-hexad6cene, 1 -octad6cene, 1 — eicocene, 1-dococene, 1-t6tracocene, 
1-hexacocene, 1— otacocene, et 1 -triacontene. Ces alpha-oiefines peuvent etre utilises seules ou en melange de 
deux ou de plus de deux. 

les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple les (meth)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant 
avoir jusqu'a 24 atomes de carbone. 

Des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le methacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, 
I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexy!e. 

les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par exemple I'acetate ou le propionate de vinyle. 
les epoxydes insatures. 

Des exemples d'epoxydes insatures sont notamment : 

les esters et ethers de glycidyle aliphatiques tels que I'allylglycidylether, le vinylglycidyiether, le maleate et I'itaco- 
nate de glycidyle, I'acrylate et le methacrylate de glycidyle, et 

les esters et Others de glycidyle alicycliques tels que le 2-cyclohexene-1 -glycidyiether, le cyclohexene-4,5-digly- 
cidylcarboxylate, le cyclohexene-4-glycidyl carboxylate, le 5-norbornene-2-m6thyl-2-glycidyl carboxylate et I'en- 
docis-bicyclo(2,2, 1 )-5-heptene-2,3-diglycidyl dicarboxylate. 
les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs anhydrides. 

Des exemples d'anhydrides d'acide dicarboxylique insature sont notamment I'anhydride maieique, ['anhydride ita- 
conique, I'anhydride citraconique, I'anhydride tetrahydrophtalique. 

les dienes tels que par exemple le 1,4-hexadiene. 
(A) peut comprendre plusieurs comonomeres. 

Avantageusement le polymere (A), qui peut etre un melange de plusieurs polymeres, comprend au moins 50% et 
de presence 75% (en moles) d'6thylene. La density de (A) peut etre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm 3 . Le MFI (indice 
de viscosity a 190°C, 2,16 kg) est compris avantageusement entre 1 et 1000 g/10 min. 
A titre d'exemple de polymeres (A) on peut citer : 

le polyethylene basse density (LDPE) 
le polyethylene haute densite (HDPE) 
le polyethylene Iin6aire basse densite (LLDPE) 
le polyethylene tr£s basse densite (VLDPE) 

le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, c'est-a-dire les polymeres obtenus par copolymerisation d'ethy- 
lene et d'alphaoiefine telle que propylene, butene, hexene ou octdne en presence d'un catalyseur monosite cons- 
titue generalement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux molecules cycliques alkyles liees au metal. 
Plus specifiquement, les catalyseurs metallocenes sont habituellement composes de deux cycles cyclopentadie- 
niques lies au metal. Ces catalyseurs sont frequemment utilises avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou 
activateurs, de preference le methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre utilise comme metal auquel 
le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent inclure des metaux de transition des groupes IV A, V 
A, et VI A. Des metaux de la serte des lanthamides peuvent aussi etre utilises, 
les eiastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) 
les eiastomeres EPDM (ethylene - propylene - diene) 
les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

les copolymeres 6thyl6ne-(m6th)acrylate d'alkyle pouvant contenir jusqu'a 60% en poids de (m6th)acrylate et de 
preference 2 a 40% 

les copolymeres ethylene (meth)acrylate d'alkyle-anhydride maieique obtenus par copolymerisation des trois mo- 
nomeres, les proportions de (meth)acrylate etant comme les copolymeres ci-dessus, la quantite d'anhydride ma- 
ieique 6tant jusqu'a 10% et de preference 0,2 a 6% en poids. 

les copolymeres ethyiene-acetate de vinyle-anhydride maieique obtenus par copolymerisation des trois monome- 
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res, les proportions etant les memes que dans le copolymere precedent. 

S'agissant de (B1 ) c'est un polypropylene homo- ou copolymere. A titre de comonomeres, on peut citer : 

les alpha defines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de carbone. Des exemples de telles alphao- 
lefines sont les memes que pour (A) sauf a remplacer le propylene par I'ethylene dans la liste 
les dienes 

(B1) peut etre aussi un copolymere a blocs polypropylene. 
A titre d'exemple de polymere (B1) on peut citer 

le polypropylene 

les melanges de polypropylene et d'EPDM ou d'EPR. 

Avantageusement le polymere (B1), qui peut etre un melange de plusieurs polymeres, comprend au moins 50% 
et de preference 75% en moles de propylene. 

(B2) est choisi parmi le poly (1 -butene) ou les copolymers du 1 -butene avec I'ethylene ou une autre alpha define 
ayant de 3 a 10 carbones, sauf le propylene deja cite en (B1). 

(B3) est choisi parmi le polystyrene ou les copolymeres du styrene. Parmi les copolymeres, on peut citer a titre 
d'exemple les dienes ayant de 4 a 8 atomes de carbone. 

La densite de (B) peut etre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm 3 . Le MFI est compris avantageusement entre 1 et 
30 g/10 min. Les proportions respectives de (A) et (B) peuvent etre quelconques. Quand les Hants de coextrusion de 
('invention sont utilises dans des structures comprenant une couche de polyolefine (F), on prelere que (A) soit majo- 
ritaire dans le melange de (A) et (B) si (F) est a base de polyethylene ou est constitue essentiellement de polyethylene. 
Par contre quand (F) est a base de polypropylene ou est constitue essentiellement de polypropylene alors on prefere 
que dans le melange de (A) et (B) il y ait une majorite de (B). 

Le melange de (A) et (B) est greff6 par un monomere fonctionnel. A titre d'exemples de fonctions greffees on peut 
citer les acides carboxyliques et leurs derives, les chlorures d'acides, les isocyanates, les oxazolines, les epoxydes, 
les amines ou les hydroxydes. 

Des exemples d'acides carboxyliques insatures sont ceux ayant 2 a 20 atomes de carbone tels que les acides 
acrylique, m^thacrylique, maleique, fumarique et itaconique. Les derives fonctionnels de ces acides comprennent par 
exemple les anhydrides, les derives esters, les derives amides, les derives imides et les sels metalliques (tels que les 
sels de metaux alcalins) des acides carboxyliques insatures. 

Des acides dicarboxyliques insatures ayant 4 a 10 atomes de carbone et leurs derives fonctionnels, particuliere- 
ment leurs anhydrides, sont des monomeres de greffage particulierement preteres. 

Ces monomeres de greffage comprennent par exemple les acides maleique, fumarique, itaconique, citraconique, 
allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4 — methyl-cyclohex-4-ene-1 ,2dicarboxylique, bicyclo(2,2, 1 )hept- 
5-ene-2,3-dicarboxylique, x — methylbicyclo(2,2,1 -hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, les anhydrides maleique, itaconi- 
que, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4 — methylenecycIohex-4-ene--1 ,2-dicarboxyli- 
que, bicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,3-dicarboxylique l et x — methylbicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. 

Des exemples d'autres monomeres de greffage comprennent des esters alkyliques en C,-C 8 ou des derives esters 
glycidyliques des acides carboxyliques insatures tels que acrylate de methyle, methacrylate de methyle, acrylate d'ethy- 
le, methacrylate d'ethyle, acrylate de butyle, methacrylate de butyle, acrylate de glycidyle, methacrylate de glycidyle, 
maleate de mono-6thyle, maleate de diethyle, fumarate de monomethyle, fumarate de dimethyle, itaconate de mono- 
methyle, et itaconate de diethyle ; des derives amides des acides carboxyliques insatures tels que acrylamide, me- 
thacrylamide, monoamide maleique, diamide maleique, N — monoethylamide maleique, N.N-diethylamide maleique, 
N — monobutylamide maleique, N.N-dibutylamide maleique, monoamide furamique, diamide furamique, N-monoethy- 
lamide fumarique, N,N-diethylamide fumarique, N-monobutylamide fumarique et N.N-dibutylamide furamique; des 
derives imides des acides carboxyliques insatures tels que maleimide, N-butylmaleimide et N-phenylmaleimide ; et 
des sels metalliques d'acides carboxyliques insatures tels que acrylate de sodium, methacrylate de sodium, acrylate 
de potassium, et methacrylate de potassium. 

Divers procedes connus peuvent etre utilises pour greffer un monomere de greffage sur le melange de (A) et (B). 
Par exemple, ceci peut etre realise en chauffant les polymeres (A) et (B) a temperature elevee, environ 150° a 
environ 300°C, en presence ou en I'absence d'un solvant avec ou sans initiateur de radicaux. Des solvants appropries 
qui peuvent etre utilises dans cette reaction sont le benzene, toluene, xylene, chlorobenzene, cumene, etc. Des ini- 
tiateurs de radicaux appropries qui peuvent etre utilises comprennent le t-butyl-hydroperoxyde, cumene — hydrope- 
roxyde, di-iso-propyl-benzene-hydroperoxyde, di-t-butyl-peroxyde, t-butyl-cumyl-peroxyde, (dicumyl-peroxyde, 
1,3-bts-(t-butylperoxy-isopropyl)benzene, acetyl-peroxyde, benzoyl-peroxyde, iso-butyryl-peroxyde, bis-3,5,5-trime- 
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thyl-hexanoyl-peroxyde, et methyl-ethyl-cetone-peroxyde. 

Dans le melange de (A) et (B) modifie par greffage obtenu de la facon susmentionnee, la quantite du monomere 
de greffage peut etre choisie d'une facon appropriee mais elle est de preference de 0,01 a 10%, mieux de 0,1 a 5%, 
par rapport au poids de (A) et (B) greffes. 

La quantite du monomere greffd est d^terminee par dosage des fonctions succiniques par spectroscopie IRTF. 

Le melange cogreffe de (A) et (B) est avantageusement dilue dans une polyolefine (C) ou dans un polymere a 
caractere elastomerique (D) ou dans un melange de (C) et (D). 

La polyolefine (C) peut etre choisie parmi les polymeres (A) et (B). Si (A) est majoritaire dans le melange de (A) 
et (B) avantageusement on choisit (C) parmi les polymeres (A). Si (B) est majoritaire dans le melange de (A) et (B) 
avantageusement on choisit (C) parmi les polymeres (B). 

(D) est un polymere a caractere elastomerique c'est-a-dire qu'il peut dtre un (i) elastomere au sens de ASTM D41 2 
c'est-a-dire un materiau qui peut etre etire a temperature ambiante a deux fois sa largeur, maintenu ainsi 5 minutes 
puis quand il est relache il revient a moins de 1 0% pres a sa longueur initiale ou (ii) un polymere n'ayant pas exactement 
ces caracteristiques precedentes mais pouvant etre etire et revenir sensiblement a sa longueur initiale. 

Avantageusement le MFI de (D) est compris entre 0,1 et 50. 

A titre d'exemple de polymeres (D) on peut citer : 

les EPR (Ethylene propylene rubber) et les EPDM (ethylene propylene diene) 

les polyethylenes obtenus par catalyse metallocene et de densite inferieure a 0,910 g/cm 3 . 

les polyethylenes de type VLDPE (tres basse densite) ; 

les elastomeres styreniques tels que les SBR (styrene - butadiene-rubber), les copolymeres blocs styrene-buta- 
diene-styrene (SBS), les copolymeres blocs styrene-ethylene/butene/styrene (SEBS) et les copolymeres blocs 
styrene-isoprene-styrene (SIS). 

les copolymeres de I'ethylene et d'au moins un ester d'acide carboxylique insatur6 (deja defini dans (A)) 

les copolymeres de I'ethylene et d'au moins un ester vinylique d'acide carboxylique sature (deja defini dans (A)). 

La quantite de (C) ou (D) ou (C)+(D) est de 20 a 1 000 parties pour 10 parties de (A)+(B) qreffes et de preference 
60 a 500. 

Avantageusement on utilise (C) et (D). Les proportions preferees sont telles que (D)/(C) est compris entre 0 et 1 
et plus particulierement entre 0 et 0,5. 

Le liant de I'invention peut etre fabrique par les moyens habituels des thermoplastiques par melange a I'etat fondu 
dans des extrudeuses, bivis, BUSS, des malaxeurs ou des melangeurs a cylindre. (A) et(B) peuvent etre premelanges 
a sec ou a I'etat fondu puis etre greffes a I'Stat fondu ou en solution dans un solvant. lis peuvent aussi etre ajoutes 
separement dans un dispositif de mise en contact et malaxage (par exemple une extrudeuse) ainsi que le monomere 
de greffage et I'initiateur de radicaux. Apres greffage au melange eventuellement avec (C) ou (D). 

Le liant de I'invention peut comprendre encore divers additifs tels que des antioxydants, des absorbeurs d'ultra- 
violets, des agents antistatiques, des pigments, des colorants, des agents de nucleation, des charges, des agents de 
glissement, des lubrifiants, des produits ignifuges et des agents anti-blocage. 

Les exemples d'anti-oxydants sont le 2,6-di-t-butyl-p-cresol, O-t-butyl-p-cresol, tetrakis-[methylene-3-(3,5-di-t-bu- 
tyl-4-hydroxyphenyl)propionate]methane, la p — naphtylamine, et la para-phenylenediamine. 

Les exemples d'absorbeurs d'ultra-violets sont la 2,4-dihydroxybenzophenone, le 2-(2'-hydroxy-3',5 , -di-t-butylphe- 
nyI)-5-chlorobenzotriazole, 2-(2-hydroxy-3-t-butyl-5-methylphenyl)-5-chlorobenzotriazole, et le bis(2,2',6 1 6')-tetrame- 
thyl-4-pip6ridine)s6bacate. 

Les exemples d'agents antistatiques sont la lauryldiethanolamine, palmityl<liethanolamine, stearyl-di-ethanolami- 
ne, oleyl-diethanolamine, behenyldiethanolamine, polyoxyethylene-alkylamines, le stearyl-monoglyceride, et la 2-hy- 
droxy-4-n-octoxybenzoph6none. 

Les exemples de colorants comprenant des pigments et des colorants sont le noir de carbone, blanc de titane, 
jaune de cadmium et bleu de phtalocyanine de curvre. 

Les exemples d'agents de nucleation sont le p — tert-butylbenzoate d'aluminium, dibenzylidene-sorbitol, et hy- 
droxy-di-p-t-butylbenzoate d'aluminium. 

Les exemples de charge sont les fibres de verres, fibres de carbone, talc, argile, silice, carbonate de calcium, 
sulfate de baryum, hydroxyde de magnesium, hydroxyde de calcium et oxyde de calcium. 

Les exemples d'agents de glissement sont le stearamide, oleamide et erucinamide. 

Les exemples de lubrifiants sont le stearate de calcium, stearate de zinc, stearate d'aluminium, stearate de ma- 
gnesium, et cire de polyethylene. 

Les exemples de produits ignifuges sont I'oxyde d'antimoine, le decabromobiph en yl -ether, et la bis(3,5 — dibromo- 
4-bromopropyloxyph6nyl)suIfone. 

Les exemples d'agents anti-blocage sont le dioxyde de silicium et le polystyrene. 
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Les quantites de ces autres additifs peuvent etre choisies parmi les quantites appropriees qui n'affectent pas d'une 
facon defavorable les Hants de I'invention. Par exemple, rapportees au poids total de (A)+(B)+(C)+(D), les quantites 
appropriees sont d'environ 0,01 a environ 5% en poids pour les antioxydants ; environ 0,01 a environ 5% en poids 
pour les absorbeurs d'ultra-violets ; environ 0,01 a environ 1% en poids pour les agents antistatiques ; environ 0,01 a 
5 environ 5% en poids pour les agents colorants ; environ 0,01 a environ 5% en poids pour les agents de nucleation ; 
environ 0,1 a environ 60% en poids pour les charges; environ 0,01 a environ 1% en poids pour les agents de 
glissement ; environ 0,01 a environ 1% en poids pour les lubrifiants ; environ 0,1 a environ 50% en poids pour les 
produits ignifuges ; et environ 0,01 a environ 30% en poids pour les agents anti-blocage. 

La structure multicouche de la presente invention est constitute par la couche comprenant le iiant precedent, et 
10 par une couche de resine polaire oxyg6n6e ou azotee, ou d'un oxyde mineral depose sur un polymere tel que le PE, 
le PET ou I'EVOH, ou une couche metallique. 

Des exemples de resines polaires pr6f6r6es dans la couche autre que le Iiant sont les resines de polyamide, un 
copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle, et les polyesters. 

Plus specifiquement, elles comprennent des polyamides synthetiques a longue chaTne ayant des motifs structurels 
*5 du groupe amide dans la chaTne principale, tels que le PA-6, PA-6,6, PA-6,10, PA-11 et le PA-12 ; un copolymere 
saponify d'ethylene et d'acetate de vinyle ayant un degre de saponification d'environ 90 a 100% en moles, obtenu en 
saponifiant un copolymere ethylene/acetate de vinyle ayant une teneur en ethylene d'environ 15 a environ 60% en 
moles ; des polyesters tels que le polyethylene-te>6phtalate, le polybutylene-t£re>htalate, le polyethylene naphtenate 
et des melanges de ces resines. 
20 La couche d'oxyde mineral peut etre par exemple de la silice, elle est deposee sur une couche de PE, PET ou 

EVOH. La structure de I'invention comprend done respectivement : une couche de Iiant, une couche de Sj0 2 (ou S,O x ) 
et soit PE, soit PET soit EVOH. 

La couche metallique peut etre par exemple une feuille, une pellicule ou une feuille d'un metal tel que I'aluminium, 
le fer, le cuivre, retain et le nickel, ou un alliage contenant au moins un de ces metaux comme constituant principal. 
25 Uepaisseur de la pellicule ou de la feuille peut etre convenablement choisie et elle est par exemple d'environ 0,01 a 
environ 0,2 mm. II est de pratique courante de degraisser la surface de la couche metallique avant de laminer sur elle 
le Iiant de I'invention. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si la structure precedente 6tait associee a d'autres couches. 
L'invention concerne aussi la precedente structure associee du cote du Iiant a une couche (F) a base de polyoiefine. 
30 La polyoiefine (F) peut etre choisie parmi les polymeres (A) et (B) precedents. 

Ces structures sont utiles pour faire des emballages, par exemple des corps creux rigides tels que des flacons ou 
des bouteilles ou des poches souples, ou des films multicouches. 
Les Hants de I'invention sont utiles pour les structures suivantes. 

35 PE/liant/EVOH/liant/PE (PE designe le polyethylene) 

PE/liant/EVOH 
PE/liant/PA 
PP/liant/PA 

PP/liant/EVOH/liant/PP (PP designe le polypropylene). 

40 

Ces structures et ces emballages peuvent etre fabriques par coextrusion, lamination, extrusion-soufflage ... 
Exemples 

45 NOMENCLATURE DES PRODUITS UTILISES : 

On utilise les produits suivants : 

OREVAC 1 : Melange de polyoiefines a base de polyethylene de density = 0.909 g/cm3, de MFI = 0.8 

50 et de point de fusion = 117°C greffe anhydride malelque 

OREVAC 2 : Polypropylene grefte anhydride mal^ique de density = 0,89 g/cm3, de MFI = 2 et de point 

de fusion = 151°C 

55 A1 CLEARFLEX MQ F0 : Polyethylene tr6s basse densite Iin6aire de MFI = 12 et de densite = 0.895 g/cm3 
A2 CLEARFLEX MP DO : Polyethylene trfcs basse densite lineaire de MFI = 7 et de densite = 0.900 g/cm3 
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A3 CLEARFLEX CL DO : Polyethylene tres basse densite lineaire de MFI = 2.7 et de densite = 0.900 g/cm3 
A4 TAFMER P048 : Polyethylene tres basse densite lineaire de MFI = 1 et de densite = 0.870 g/cm3 



A5 EXACT 3027 : 

A6 ENGAGE 8200: 

A7 PEHD 2250 MN 53 : 
A8 LOTADER 1: 
A9 ENGAGE 8100: 



B1 ADSYL 7130XCP : 
20 B2PP3010GN5: 

B3 VESTOLEN P5300 : 
25 B4 PP 3400 MN 1 : 
B5 PP 3400 MR 5 : 

30 B6 PP 3060 MN 5 : 

B7 PP 3010 GN 5: 



Polyethylene tres basse densite lineaire a catalyse metallocene de MFI =3.5 et de densite 
= 0.900 g/cm3 

Polyethylene tres basse densite lineaire a catalyse metallocene de MFI = 5 et de densite 
= 0.870 g/cm3 

Polyethylene haute densite de MFI = 25 et de densite = 0.953 g/cm3 

Copolymere Ethyl en e/Acry late d'ethy I e/An hydride maleique (90.8/6/3.2) de MFI = 200 

Polyethylene tres basse densite lineaire a catalyse metallocene de MFI = 1 et de densite 
= 0.870 g/cm3 

Copolymere Propylene/Ethylene de densite = 0.89 g/cm3 et de MFI = 5.5 (230°C / 2,16 kg) 

Copolymere a blocs Propylene / Ethylene de densite = 0.902 g/cm3 et de MFI = 1 (230°C/ 
2.16 kg) 

Copolymere Propylene/Ethylene de densite = 0.904 g/cm3 et de MFI = 12 (230° C/2. 16 kg) 

Polypropylene homopolymere de densite = 0.905 g/cm3 et de MFI = 40 (230°C/2.16 kg) 

Copolymere a blocs Propylene / Ethylene de densite = 0.902 g/cm3 et de MFI = 40 (230°C 
/2.16 kg) 

Copolymere a blocs Propylene / Ethylene de densite = 0.902 g/cm3 et de MFI = 6 (230°C 
/2.16 kg) 

Copolymere a blocs Propylene / Ethylene de densite = 0.902 g/cm3 et de MFI = 1 (230°C 
/2.16 kg) 



35 

C1 STAMYLEX 1026: 
C2 STAMYLEX 1046: 
40 C3 FLEXIRENE CL10 



Polyethylene basse densite lineaire de MFI = 2.2 et de densite = 0.919 g/cm3 

Polyethylene basse densite lineaire de MFI = 4.4 et de density = 0.919 g/cm3 

Polyethylene basse densite lineaire de MFI = 2.5 et de densite = 0.918 g/cm3 

C4 LACQTENE LD 0304 : Polyethylene basse densite radicalaire de MFI = 4 et de densite = 0.923 

C5 PP 3021 GN3 : Polypropylene copolymere statistique de densite = 0.902 g/cm3 et de MFI = 2 (230°C / 

2.16 kg) 



D1 CLEARFLEX FF DO : Polyethylene tres basse densite lineaire de MFI = 0.8 et de densite = 0900 g/cm3 
D2 EXXELOR PE 808 : Copolymere Ethylene/Propylene a 23% de propylene et de MFI =0.17 
D3 LOTRYL 1 : Copolymere Ethylene/Acrylate de methyl (71/29) de MFI = 3 

D4 CLEARFLEX CL DO : Polyethylene tres basse densite lineaire de MFI = 2.7 et de densite = 0.900 g/cm3. 

55 PROCEDE DE FABRICATION DES MELANGES M I GREFFES : 

Les produits sont greffes par de I'anhydride maleique . lis sont fabriques en extrudeuse bi-vis corotative de type 
WERNER ou LEISTRITZ. 
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Les extrudeuses comprennent 8 zones numerotees Z1 a Z8, Z8 est situee en fin d'extrudeuse du cote de la sortie 
des produits greffes. On opere aux temperatures habituelles. 

L'anhydride malelque, sur poudre de polymere, et les polymeres A et B a greffer sont introduits en zone Z1 par 
rintermediaire de deux doseurs ponderaux separes. 
s L'initiateur radicalaire, pur ou en dilution dans un soivant approprie, est introdurt par une pompe doseuse en zone 

Z2. Les temperatures dans les zones Z3, Z4 et Z5 sont au moins suffisantes pour que 99.9% de l'initiateur radicalaire 
reagisse avant la zone Z6. L'initiateur utilise est le peroxyde de 2,5 dimethyl-2,5 (ditertiobutyl) hexane (LUPEROX 10) 
(DHBP). 

Les residus de l'initiateur radicalaire, le soivant et l'anhydride maleTque non reagi sont degazes sous vide en zone 

w Z6. 

Le d6bit d'extrusion en sortie de la zone Z8 varie suivant la vitesse de vis imposee entre 12 et 15 kg/h. 
Le jonc est granule apres refroidissement. 

Dans les exemples 1 a 27 les melanges M i ont ete greffes selon le procede decrit precedemment. Les produits 
ont ete caracterises par leur indice de fluidite (MFI sous 2.16 kg a 190°C exprime en dg/mn) et lateneur en anhydride 
is maleTque (AM) greffee (exprimee en pourcents massiques). 
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PROCEDE DE FABRICATION DES LIANTS LIJ : (LI, j est fabrique a partlr de Mi) 

Les Hants L ij sont fabriquds en extrudeuse bi-vis corotative de type WERNER ou LEISTRITZ, ayant 8 zones (21 
a 28) comma pr6c6demment et dans les conditions habituelles de temperature. 

Le melange greffe M I et les polymeres C et Da melanger sont introduits en zone 21 par I'intermSdiaire de deux 
doseurs pond6raux s6par6s. Les granules des polymeres C et D ont prealablement 6t6 m6lang6s a sec dans un 
m6langeur lent a tonneau dans les proportions souhaitees. Les temperatures dans les zones sont au moins suffisantes 
pour assurer la fusion des different produits et permettre un bon meiangeage de la masse fondue. 

Le debit d'extrusion en sortie de la zone Z8 varie suivant la Vitesse de vis impos6e entre 12 et 15 kg/h. 

Le jonc est granule apres refroidissement. Les produits sont caract6ris6s par leur indice de fluidite (MFI sous 2.16 
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kg a 190°C exprime en dg/mn). 

Les Hants L i, j utilises clans les exemples 28 a 47 ont ete fabriques selon le procede decrit p recede mment. Leurs 
caracteristiques sont reportes dans le tableau 2. 
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45 Mise en oeuvre et evaluation des Hants : 
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Dans les exemples 28, 30 a 40, 42 a 45 et 47, les liants L^ ,, L 31 , L 51 , L 5 2 , L 5 3 , L 54 , L 61 L 81 L^ L 121 , L 14 >1( 
L is,i, L i5,2 t L 18,1, L 23 r i, ^26,a et L 27,i ont 6,6 lvalues comme Hants du systeme 5 couches PE/Liant/EVOH/Liant/PE 
comparativement a un iiant classique de ce type duplication (OREVAC 1 ). Le PE est le PEBD 1 020 FN 24 et I'EVOH, 
le SOARNOL ET. La structure cinq couches a ete realisee sur un ensemble d'extrudeuses ERWEPA en film cast dans 
les conditions habituelles d'extrusion de ce genre de structure avec les epaisseurs suivantes 20/1 0/1 0/1 0/20 exprimees 
en pirn. 

L'adhesion a et6 evaluee par pelage avec un angle de pelage libre a une Vitesse de traverse de 200 mm/imn sur 
des 6prouvettes predecoupees de 15 mm de large et 20 mm de long. L'adh6rence est mesuree juste apres I'extrusion 
et 8 jours plus tard (TABLEAU 2). 

Dans les exemples 29, 41 et 46, les liants L 15,1 et L 26,1 ont ete evalues comme liants du systeme 3 couches 
PE/Ltant/EVOH comparativement a un Iiant classique de ce type d'application (OREVAC 1).Le PE est le PEBD 1020 
FN 24 et I'EVOH, le SOARNOL DT La structure trois couches a 6te realisee sur un ensemble d'extrudeuses BARMAG 
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en film souffle dans les conditions habituelles d'extrusion de ce genre de structure avec les epaisseurs suivantes 
40/10/20 exprimees en u/n. 

L'adhesion a ete evaluee par pelage avec un angle de pelage libre a une Vitesse de traverse de 200 mm/mn sur 
des eprouvettes predecoupees de 15 mm de large et 20 mm de long, (.'adherence est mesuree juste apres I'extrusion 
et 8 jours plus tard (TABLEAU 2). 

PROCEDE DE FABRICATION DES MELANGES Mi GREFFES : 

Dans les exemples 48 et 49 les melanges Mi ont ete greffes selon le meme procede que pour les exemples 1 a 27. 
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Dans les exemples 53, 54 et 55, les melanges Mi ont ete greffes selon le meme procede que pour les exemples 
1 a 27 mais en utilisant le methacrylate de glycidyle a la place de I'anhydride maleique. Le monomere a greffer, pur 
ou en solution dans un solvant approprie, est dans ce cas introduit a I'aide d'une pompe doseuse en zone Z2. 
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GMA: methacrylate de glycidyle 



PROCEDE DE FABRICATION DES LI ANTS Li,j : (Li,j est fabrique a partir de Mi) 



Les liants Li,j utilises dans les exemples 50 a 52 ont ete fabriques selon le meme procede que pour les exemples 
28 a 47. Leurs caracteristiques sont reportes dans le tableau 3 

Tableau 3 
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Tableau 3 (suite) 





EXEMPLES 


50 


51 


52 


D1 


CLEARFLEX FF DO 








D2 


EXXELOR PE 808 








D3 


LOTRYL 1 








D4 


CLEARFLEX CL DO 




20 


20 














MFI (230°C ; 2.16 kg) 


2 


2.3 


2.5 












Liant evalue sur ERWEPA 


ADHERENCE apres extrusion (N/15 mm) 








ADHERENCE 8 jours apres extrusion (N/15 mm) 








Liant evalue sur BARMAG 


ADHERENCE apres extrusion (N/15 mm) 


2.9 


2.3 


4 


ADHERENCE 8 jours apres extrusion (N/15 mm) 


3.8 


5.3 


5.3 



Mlse en oeuvre et evaluation des Hants : 

Dans les exemples 50, 51 et 52, les Hants L 48,1 et L 49,1 ont ete evalues comme Hants du systeme 3 couches 
PP/Liant/EVOH comparativement a un liant classique de ce type duplication (ORE VAC 2). Le PP est le PP 3021 GN 
3 et I'EVOH, le SOARNOL ET. La structure trois couches a ete realised sur un ensemble d'extrudeuses BARMAG en 
film souffle dans les conditions habituelles d'extrusion de ce genre de structure avec les epaisseurss suivantes 40/1 0/20 
exprimees en u.m. 

L'adhesion a et6 evaluee par pelage avec un angle de pelage libre a une vitesse de traverse de 200 mmAnn sur 
des eprouvettes pred6coup£es de 15 mm de large et 20 mm de long. 
L'adherence est mesur6e juste apres I'extrusion et 8 jours plus tard. 



Revendications 

35 1. Melange utile comme liant de coextrusion, comprenant: 

au moins (A) un polyethylene ou un copolymere de I'ethylene, 

au moins (B) choisi parmi (B1 ) le polypropylene ou un copolymere du propylene, (B2) le poly (1 -butene) homo 
ou copolymere, et (B3) le polystyrene homo ou copolymere, 

40 

le melange de (A) et (B) etant greffe par un monomere fonctionnel, ce melange greffe etant lui-meme eventuelle- 
ment dilue dans au moins une polyolefine (C) ou dans au moins un polymere (D) a caractere elastomerique ou 
dans un melange de (C) et (D). 

4S 2. Melange selon la revendication 1 dans tequel (A) comprend au moins 50% et de preference 75% en mole d'ethy- 
lene. 

3. Melange selon la revendication 1 ou 2 dans lequel (B) comprend au moins 50% et de preference 75% en mole de 
propylene. 

so 

4. Melange selon Tune quelconque des revendications precedentes dans lequel le monomere fonctionnel est choisi 
parmi les actdes carboxyliques et leurs derives, les chlorures d'acides, les tsocyanates, les oxazolines, les 6poxy- 
des, les amines ou les hydroxydes et de preference les anhydrides d'acides dicarboxyliques insatures. 

55 5. M6lange selon I'une quelconque des revendications precedentes dans lequel (C) est choisi parmi les polymeres 
(A) et (B). 

6. Melange selon I'une quelconque des revendications precedentes dans lequel la quantite de (C) ou (D) ou de (C) 
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et (D) est de 20 a 1 000 parties pour 10 parties du melange de (A) et (B) greffe et de preference 60 a 500 parties. 

7. Melange selon Tune quelconque des revendications precedentes dans lequel les proportions de (C) et (D) sont 
telles que (D)/(C) en poids est compris entre 0 et 1 et de preference entre 0 et 0,5. 

8. Structure muiticouche comprenant : 

une couche comprenant un liant constitue du melange des revendications precedentes ; 
et directement attachee a celle-ci une couche de resine polaire azotee ou oxygenee telle qu'une couche (E) 
d'une resine polyamide, d'un copolymere saponifie d'6thylene et d'acetate de vinyle, d'une resine polyester, 
ou d'un oxyde mineral depose sur un polym6re tel que le polyethylene, le polyethylene t6rephtatate ou I'EVOH, 
ou bien une couche metallique. 

9. Structure selon la revendication 8 comprenant une couche (F) a base de polyolefine directement attachee a la 
couche de liant. 

10. Structure selon la revendication 9 dans laquelle (F) est constitue essentiellement de polyethylene et (A) est ma- 
joritaire dans le melange (A)+(B). 

11. Structure selon la revendication 9 dans laquelle (F) est constitue essentiellement de polypropylene et (B) est 
majoritaire dans le melange (A)+(B). 
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